® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



@ Verfiffenttichungsnummer: 



0 149 170 

A2 



® 



@ Anmeldenummer: 84115630.0 
@ AnmeMetag: 17.1Z84 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

@ Into/: C 09 B 62/513 



@ Prioritfit: 20.12.83 CH 6755/83 


® Anmelder: OBA-GEIGYAG 

Wii 11 If. ■! 


@ VerdffentlichungstagderAnmeldung: 


roBHacn • 
CIM002Ba8el|CH) 




24.07.85 PatentblBtt 85O0 


@ Erfinden T2ikaB»Atlianassios,Dr. 


@ BensnnteVertfBgsstaaten: 


MiittMfizmtrasse'TS 


CIM133Pratteln(CH) 


CH DE FR GB IT U 


® Vertreter: ZiiinBtelivFrhzseii.»Dr. et al, 
Briuhausstrana 4 






D-8000Miliicben2(l>E) 



o 



@ nBakli«hilMtofi«,iieimHentallungiiiidVoiwaiiiiniig. 
® 



HO NH, 
• I * 



T,-0,S 



5 SOjH 



S02-^2 



(t). 



wori n etn X Wasserstoff und das andara X buWd. Y , und Y, 
unablisngig voneinander ein Rest -CHsCH,, -CHJCHfi- 
SOjH, -CH2CH2SSO3H, -CHaCHaO oder -CH3CH2OR. und R 
nledrigmolaiajlares Alkanoyl; odar Benrayl Oder Benzolsut- 
fonyl, das durch CvrAlkyI, C,^koxy. Halogen, Carboxy 
Oder SuHo aubstituiert sein kann. ist eignen sich besondere 
zum rarben und Bedrucken von cellulosehahlgen Fasermate- 
rfalien und geben, bai hoher Arberischer Ausbeuta, Hrbun- 
gan und Drucke mit guten Echtheitseigenschaften. 
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Reaktivfarbstoffe, deren Herstellung und Verwendtmg 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Reaktivfarbstoffe, Verfahren 
zu deren Herstellung und deren Verwendung zum FSrben oder Bedrucken 
von Fasermaterialien. 

Die Praxis des FSrbens mit Reaktivf arbstoffen hat in neuerer Zeit zu 
erhShten Anforderungen an die QualitSt der PIrbungen und die Virt«- 
schaftlichkeit des FIrbeprozesses gefOhrt, Infolge des sen bestefat 
veiterhin ein Bedarf nach neuen Reaktivfarbstof fen» velche verbesserte 
Eigenschaften^insbesondere in bezug auf die Applikation, aufweisen. 

Fur das FSrben von Baumvolle nach dem Kaltverweilverf ahren verden heute 
Reaktivfarbstoffe gefordert, die eine ausreichende, der niedrigen Farbe- 
temperatur angepasste Substantivitat haben^ und die zugleich eine gute 
Auswaschbarkeit der nicht f ixierten Anteile aufweisen. Sie sollen femer 
eine hohe Reaktivit^t besitzen, so dass nur kurze Verweilzeiten erfor- 
derlich sind, und sie sollen insbesondere Farbungen mit hohen Fixier- 
graden lief em. Von bekannten Farbstoff en verden diese Anforderungen 
nur in ungenOgendem Masse erfiillt, 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neue» ver- 
besserte Reaktivfarbstoffe fur das Kaltverweilverfahren zu finden, velche 
die oben charakterisierten QualitSten in bohem Masse besitzen. Die neuen 
Farbstoff e sollten sich vor allem durch h he Fixierausbeuten und hohe 
Faser-Farbstoff-Bindungsstabilitaten auszeichnen» und ausserdea sollten 
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die nicht auf der Faser fixierten Anteile leicht auewaschbar sein. 
Sie sollten ferner FSrbungen mit guten Allgemeinechtheiteiiy beispiels- 
veise LichC-* und Nassechtheiten, ergeben. 

£s hat sich gezeigt, dass mit den veiter unten def inierten neuen bireak- 
tiven Farbstoffen die gestellte Aufgabe gelSst vird. 

Gegenstand der Erfindung sind Reaktivfarbstoffe der Formel 

/ F2 \ 



1-2- HOVV^ ^V^2 

worin ein X Wasserstoff und das andere X Sulfo, T^^ und unabhingig 
voneinander ein Rest -CTs^CH^, -CM^CH^OSO^H, -CH^CT^^SO^H, -CH^CH^Cl 
Oder -<X.,£SL^1L^ und R niedrigmolekulares Alkanoyl; oder Benzoyl oder 
Benzol sulfonyly das durch C^^-Alkyl, C^^^-Alkoxy, Halogen, Carboxy 
Oder Sulfo substituiert sein kann, ist. 



1st R niedrigmolekulares Alkanoyl » enthllt dieses vorzugsweise 1 bis 
6 Kohlenstoffatome, Beispiele sind: Acetyl, Propionyl und Butyryl, 
bevorzugt ist Acetyl. 1st R Benzoyl oder Benzolsulfonyl konnnen als 
Substituenten in Betracht: Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, sek.-*Butyl, tert.^utyl, Methoxy, Aetho^, Propoxy, Iso* 
propoxy, Butoxy, Isobutoxy, sek.-Butoxy, tert.-Butoxy, Fluor, Chlor, 
Brom, Carboxy oder Sulfo. Bevorzugt sind Methyl, Aethyl, Hethoxy, 
Aethoxy, Chlor, Carboxy oder Sulfo. 

Die Reste Y. und Y. sind vorzugsweise gleich, insbesondere ist Y. und 

1. ^ • L 

Yj je ein Rest -CH-CHj oder -CH^CE^OSOgH. 



Bevorzugt sind insbesondere Reaktivfarbstoffe der Fometn: 
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flj HO.S. 



/2 3 

^ ;.-N - H-f Y' ^-H - N-/ )-S02CH2CH2OS03H 
HOjSOCH^CH^S^— HOVVV^ 

SO H 

(2), 



HO3/ V'^^ X^2°S°3= 



HOjSOCH^CH^O^S— ( ^-N « H--^ ^ " 



SO»H 

(3) , 



H03S0CH2CH2O2S-.^ - K-/ V \-n » r-^ )-S0 CH CH OSO H 



und 



HO SOCH CH 0 S— ^ \-H « N-/ V \-N - »— ^ ^— SO_CH-CH_OSO,H 
^ ^ 2 ^ I II I \^^/ 2 2 2 3 

HOy V V \o,H 

^ (5). 

sowie die entsprechenden Vinylsulfonverbindungen. 



Das Verfahren zur Herstellung der Reaktivfarbstoffe der Fonael (1) ist 
dadurch gekennzeichnet, dass man Diazokomponenten der Formeln 



und: ^ 
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worin ein X Wasserstoff und das andere X Sulfo und Yj^' und Y^' ™ab- 
hangig voneinander -OH oder ein Rest -Ce=CH^, -CH^CH^OSOjH, 
-CH^CH^SSO^H, --Cn^Cnjsl oder -CH^CH^OR ist, und R die unter Fonnei (i) 
angegebene Bedeutung hat, diazotiert und mit l-Amino-S-hydroxynaphthalin- 
3,6- Oder -4,6-disulfonsiure kuppelt, und, falls Yj^' bzw« Y^' -OH ist, 
dieses in einen der anderen fur Y^* und Y^' genannten Reste uberfuhrt 
und gegebenenfalls eine weitere Unwandlungsreaktion anscbliesst. 

Man fubrt die Hmsetzung scbrittweise nacheinander aus; dabei muss die 
Kupplung auf die Mittelkonq>onente in saurer Losung, in ortbo-Stellung 
zur NH^ Gruppe, zuerst ausgefuhrt werden, da bei vorangebender Kupplung 
in neutralcr oder alkalischer Losung, in ortbo-Stellung zu OH Gruppe, 
eine nacbfolgende Kupplung in ortbo-Amino-Stellung nicht mebr inoglicb 
ist« 

Eine weitere Metbode bestebt darin, zunacbst einen Farbstoff berzustellen, 
der eine Vorstuf e des Reaktivrestes enthSlt, und diese nacbtraglicb in 
die Endstufe umzuvandeln, z.B. durcb Veresterung oder eine Additions- 
reaktion. Beispielsweise kann man einen Farbstoff, worin Y^ und 3® 
ein Rest HO-CH^CH^- ist, berstellen und das Zwischenprodukt nacb der 
Kupplung mit Scbwefelsaure umsetzen, so dass die Hydroxygruppe in die 
Sulfatogruppe uberfubrt wird; oder man verwendet einen analogen Farbstoff 
worin und Y^ die Vinylgruppe H^C=CH- ist, und lagert an das Zwischen- 
produkt Thioscbwefelsaure an, wobei ein Rest HO^SS-CH^CT^- entstebt. 

Die Sulf atierung der Hydroxygruppe in einem Farbstoff der Formel (1) 
Oder einem geeigneten Vorprodukt, erfolgt vorzugsweise durch Umsetzung 
mit konzentrierter Scbwefelsaure bei O'^C bis massig erbobter Temperatur. 
Diese Sulfatierung kann auch durch Reaktion der Hydroxyverbindung mit 
2 Aequivalenten Chlorsulfonsaure pro Hydroxygruppe in einem polaren 
organischen Losungsmittel wie beispielsweise N-Metbylpyrrolidon bei 10 
bis 80''C erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Sulfatierung durcb Eintragen 
der betref fenden Verbindung in iScbwefelsauremonobydrat bei Tcmperaturcn 
zwischen 5 und IS'^C. Die EinfObrung eines anderen Restes fur Y^ oder Y^ 
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in cine Verbindung der Fonnel (1) odcr ein Zwischenprodukt anstelle 
ernes Chloratoms oder der Sulfatogruppe^ beispielsveifie einer Thio- 
sulfato^ Oder Acetatogruppe^ erfolgt in an sich bekannter Weise. 
AuBserdem kBnnen Eliminierungareaktionen an die Synthese angeschlossen 
werden. Beiepielsweise kann man Reaktivfarbatoffe der Fonnel (1), welche 
SulfatoSthylsulfonylreste enthalten^ mit halogenvasseratoffabspaltenden 
Mitteln, wie Natriumhydroxid* behandeln, vobei die Sulfatoathylsulfonyl- 
reste in Vinylaulfonylreste Qbergelien. . 

Der oben beschriebene Weg; der Herstellung uber eine Zwischenstufe des 
Reaktivrestes geht in vielen Fallen einheitlicb und vollstlndig. 

Im folgenden sollen mBgliche Ausgangsstoffe, die zur Herstellung der 
Reaktivfarbstoffe der Fonnel (1) verwendet verden kSnnen, einzeln ge- 
nannt werden; 

Piazokomponenten der Formeln (6) und (7) 

l-Amino-3-p-by d roxyS thyl sulf onylbenzol , 

l-Amino-A-p-hydroxyatbylsulfonylbenzol, 

l-Ainino-4-p-hydroxyathylsulfonylbenzol-2-sulfonsaure, 

l-Amino-3-p--sul f a to3 thy 1 6ul£ony Ibenzol , 

l-Amino-A-p-sulfatoatbylsulf onylbenzol, 

l-Amino-4-p-sulfatoatbylsulfonylbenzol-2-sulfonsaure, 

l-Ainino-3-vinylsulf onylbenzol, 

l-Amino-A-vinyl sulf ony Ibenzo 1 , 

l-Ainino-4-vinylsulfonylbenzol-2-sulfonsaure, 

l-Ainino-3-p-chlorathylsulf onylbenzol, 

l-Amino-A-p-chlorSthylsulf onylbenzol, 

l-Ainino-4-p-chlorathylsulfonylbenzol-2-sulfonsaure, 

l-Ainino-3-p~thiosulfatoathyl8ulfonylbenzol, 

l-Ainino-4"3--tbiosulfatoathylsulfonylbenzol, 

l-Ainino-4-p-thio8ul£atoathylsul£onylbenzol-2*-sulfonsaure» 

l-Amino-3-p--acetatoathylsul£ony Ibenzol, 
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l-Amino-A-p-acetatoathylsulfonylbenzol, 

1-Amin -A-p-acetatoathylsulfonylbenzol-Z-sulfonsaure. 

Kupp 1 ung skomponen t en 

l*Ainino-8-hydroxynaphthalin-3 » 6-disulf onsaure (H-SSure) » 
l-Am£no-8-hydroxynaphthaliii-4,6-disulfonsaure (K-S3ure). 

Die Diazotierung der Diazokomponenten der Formeln (6) und (7) bzw. der 
eine diazotierbare Aminogruppe enthaltenden Zvischenprodukte erfolgt in 
der Kegel durch Einvirkung salpetriger Saure in ^ssrig-tnineralsaurer 
Losung bei tiefer Temperatur. Die erste Rupplung auf die Kupplungskom- 
ponente erfolgt bei sauren bis stark sauren pH-WerteUp die zveite 
Kupplung bei schwach sauren, neutral en bis scfavach alkalischen pH-Werten. 

Die Reste und in Formel (1) sind faserreaktiv. Unter faserreak- 
tiven Verbindungen sind solche zu verstehen, die mit den Bydroxygruppen 
der Cellulose oder nit den Aminogruppen von naturlichen oder syntke- 
tiscben Polyamiden unter Bildung kovalenter chenischer Bindungen zu 
reagieren vermogen. 

Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) eignen sich zum Farben und Bedrucken 
der verschiedensten Haterialien, wie Seide, Leder, Wolle» Folyamidfasem 
und Polyuretbanen, und insbesondere cellulosehaltiger Fasermaterialien 
aller Art. Solcbe Fasermaterialien sind beispielsweise die naturliche 
Cellulosefaser, vie Baumwolle, Leinen und Hanf, sowie Zellstoff und 
regenerierte Cellulose. Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) sind auch 
zum Farben oder Bedrucken von bydroxylgruppenhaltigen Fasem geeignett 
die in Hischgeveben enthalten sind, z,B. von Gemischen aus Baumwolle 
mit Polyesterfasem oder Folyamidfasem, 

Die erf indungsgemassen Farbstof fe lassen sich auf verscbiedene Weise auf 
das Fasermaterial applizieren und auf der Faser fixieren^ insbesondere 
in Form von wassrigen Farbstoff I'^sungen und ^ruckpasten* Sie eignen 
sich sovohl fQr das Ausziehverfahren als auch zum Farben nach dem Foulard 
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farbeverfahren, wonach die Ware mit wassrigen, gegebenenfalls salzhaltigen 
Farbstofflosungen imprSgniert wird, und die Farbstoffe nach einer Alkali- 
behandlung oder in Gegenwart von Alkali » gegebenenfalls unter Warnieein- 
wirkung fixiert verden. Besonders geeignet sind sie fOr das sogenannte 
Kaltverweilverfahren, wonach der Farbstoff zusammen mit dem Alkali auf 
dem Foulard auf gebracht vird und danach durch nehrsttindiges Lagem bei 
Raumtanpetatur fixiert vird. Nach dem Fixieren warden die F3rbungen oder 
Drucke mit kaltem und heissem Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz eines 
dispergierend wirkenden und die Diffusion der nicht fixierten Anteile 
fordernden Mittels grundlich gespult. 

Die Reaktivfarbstof f c der Formel (1) zeichnen sich durch hobe ReaktivitMt 
und gutes FixiervemSgen aus. Sie kSnnen daher nach dem Ausziehfarbever- 
fahren bei niedrigen Farbetemperaturen eingesetzt werden und erfordem 
bei Pad-Steam-Vcrfahren nur kurze Dampfzeiten, Die Fixiergrade sind hoch» 
und die nicht fixierten Anteile konnen leicht ausgevaschen warden, wobei 
die Differenz zwischen Ausziehgrad und Fixiergrad bemerkenswert klein, 
d«h« der Seifverlust sehr gering ist. Die Reaktivfarbstoffe der Formel (1) 
eignen sich auch zum Druck, vor allem auf. Baunwolle» ebenso aber auch zum 
Bedrucken von stickstof fhaltigen Fasem» z.B. von Wolle, Seide oder Wolle 
enthaltenden Hischgeweben. 

Die mit den erf indungsgemSssen Farbstoff en hergestellten Farbungen und 
Drucke auf Cellulosef asermaterialien besitzen eine hohe Farbstarke und 
eine hohe Faser-Farbstof f-Bindungsstabilit5t, sowohl in saurem als auch 
in alkalischem Bereich, weiterhin eine gute Lichtcchtheit und sehr gute 
Nassechtheitseigenschaf ten, wie Wasch-, Wasser^, Seewasser-, Ueberfarbe- 
und Schweissechtheiten, sovie eine gute Plissierechtheit, Bugelechtheit, 
Reibechtheit und insbesondere Chlorechtheit. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung. Die 
Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben, Teile sind Gewichtsteile; 
die Fr zentangeben beziehen sich auf Gewichtsproziente, sof em nichts 
anderes vermerkt. Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen im Verhaltnis 
von Kilogramm zu Liter. 
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Beispiel 1 

70,25 Teile 4-p-Sulfatoathyl8ulfonyl-anilin werden in 325 Telle Vasser 
eingetragen und bei 20 bis 22* innerbalb einer Stisnde mittels Natrium- 
bicarbonat bei einem pH-Wert von 5»3 bis 6,0 gelost. Sodann warden 
54 Volumenteile einer BlZigen wassrigen Salzsanre und 225 Teile Eis za- 
gegeben, um die Losung kongosauer und auf eine Temperatur von O bis 5* 
zu stellen., Bei dieser Temperatur vird die Diazotierung mittels 
32,75 Volumenteilen einer AOZigen i^ssrigen Natriunnitritlosung durchr 
gefuhrt. Anschliessend vir ein geringer Ueberschuss an salpetriger 
Saure mit 0,5 Teilen AmidosulfonsSure. zerstSrt. Sodann verden 77,8 Teile 
l*^Amino-8-bydrozynaphthalin«-3,6-disulfons3ure zngegeben und der Ansatz 
A bis 5 Stunden bei einer Temperatur znscben 4 und und einem 
pH-Vert zwischen 1 und 2 geruhrt. Hacb dieser Reaktionszeit vird der 
pH-Wert mit Hatriumcarbonat auf 6,0 eingestellt. 

In einem separaten Ansatz verden 90,25 Teile A-p-Sulfatoathylsulfonyl- 
2-sulfonsanre-anilin analog den obigen Angaben diazotiert. Die erbal- 
tene Diazoniurasuspension vird zu der bergestellten L5sung der Monoazo- 
verbindung gegeben. Der pH-tfert vird bei 6 bis 7 gebalten und der 
Reaktionsansatz nocb 3 Stunden gerubrt. Die bergestellte Diazoverbindung 
vird durcb Eindao^fen des Reaktionsansatzes, gegebenenfalls nach einer 
Klarfiltration, isoliert* 

Es vird ein scbwarzes, elektrolytbaltiges Pulver erhalten, das die 
Natriumverbindung der Formel 

HO^SOCH^CB^O S-.^ ^•-N « H-*^ j >-H « H-*^ y^SOJiMjaiJiSO^E 

HO^S^ \^ NOjH 

enthalt. Diese eignet sicb sebr gut als Farbstoff zum Farben von 
Cellulosefasermaterialien nach den in der Tecbnik izblichen bekannten 
Farbe- und Druckmethoden und gangigen Fixiermetboden fiir f aserreaktive 



9 



0149170 



Farbst ffe; sie liefert auf diesen Materialien marineblaue Farbt5he mit 
guten EchtheitseigenBchaften. 

Beispiel 2 

90,25 Telle 4-p-Sulfatoathylsul£onyl-2-8ulfon8aure-anilin warden in 
325 Telle Wasser elngetragen und bel 20 bis 22*" innerhalb einer Stunde 
mlttels Natriumblcarbonat bel einem pH-Vert von 5,3 bis 6»0 gelBst. 
Sodann werden 54 Volumenteile einer 31%igen ^ssrigen Salzsaure und 
225 Telle Els zugegeben, urn die LSsung kongosauer und auf elne Tenpe- 
rautr von 0 bis 5* zu stellen. Bel dieser Temperatur wird die Diazo- 
tierung mlttels 32,75 Volumentcilen einer 40Zigen vassrigen Natrium- 
nltrltlosung durchgefOhrt; anschliessend wird ein geringer Ueberschuss 
an salpetriger SSure nit 0,5 Teilen AmidosulfonsSure zerst5rt. Sodann 
werden 77,8 Telle l-Aiiiino-8-bydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure zuge- 
geben und der Ansatz 4 bis 5 Stunden bei einer Temperatur zwischen 4 
und 8* und einem pH-Vert zwischen 1 lind 2 gerQhrt* Nach dieser 
Reaktionszeit wird der pH-Wert mit Natriumcarbonat auf 6,0 eingestellt. 

In einem separaten Ansatz werden 70,25 Telle 4-p-Sulfatoathylsulfonyl- 

anilin analog den obigen Angaben diazotiert. Die erhaltene Diazonlum- 

suspension wird zu der hergestellten Losung der Honoazpverbindung gegeben 

Der pH-^ert wird bei 6 bis 7 gehalten und der Reaktlonsansatz noch 

3 Stunden gerOhrt. Die hergestellte Dlazoverbindung wird durch Eindampfen 

des Reaktlonsansatzes, gegebenenfalls nach einer Klarfiltration, iso- 

liert. 

£s wird ein schwarzes, elektrolythaltiges Pulver erhalten, das die 
Natrlumverblndung der Formel 

/O3H (pH 

HOgSOCH-CH 0 S-( ^-N - N--^ V ^--N - N-( ^-S02CH2CH20S03H 
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enthalt, diese eignet sich sehr gut als Parbstoff zom FIrben von 
Cellulosefasermaterialien nach den in der Technik Sblichen, bekannten 
Farbe- und Drucknethoden und gSngigen Fixiemiethoden fflr faserreaktive 
Farbstoffe; sieliefert auf diesen Materialien marineblane Farbtone mit 
guten Echtheitseigenschaften. 

Beispiel 3 

90,25 Teile 4-^-SulfatoIthylsulfonyl-2-sulfon5aure-anilin verdea in 
325 Teile Wasser eingetragen und bei 20 bis 22* innexbalb einer Stunde 
mittels Natriumbicarbonat bei einem pH-Vert von 5,3 bis 6,0 gelost. 
Sodann werden 54 Volumenteile einer 31Zigen vassrigen Salzsaure 
und 225 Teile Eis zugegeben, um die Losung kongosauer und auf eine 
Teiiq>eratur von 0 bis 5* zu stellen. Bei dieser T^eratur wird die 
Diazotierung mittels 32,75 Volumenteilen einer 40Zigen ^ssrigen 
NatriumnitritlSsung durcbgefuhrt; anschliessend vird ein geringer 
Ueberschuss an salpetriger SSure mit 0,5 Teilen AmidosulfonsSure 
zerstort. Sodann werden 77,8 Teile l-Amino-8-b7dzoxynapbthalinr-4,6- 
disulfons3ure zugegeben und der Ansatz 4 bis 5 Stunden bei einer 
Temperatur zwischen 1 und 2 geruhrt. Nacb dieser Reaktionszeit vird 
der pH-ffert mit Natriumcarbonat auf 6,0 eingestellt. 

In einem separaten Ansatz werden 70,25 Teile 4*^SulfatoItl7l8ulfox^l- 
anilin analog den obigen Angaben diazotiert. Die erhaltene Diazonium- 
suspension wird zu der bergestellten Losung der Mbnoazoverbindung 
gegeben. Der pH-4Jert wird bei 6 bis 7 gehalten und der Reaktionsansatz 
noch 3 Stunden geruhrt. Die hergestellte Diazoverbindung wird durch 
Eindampfen des Reaktionsansatzes, gegebenenfalls nach einer Klarfiltra^ 
tion, isoliert. 

Es wird ein scfawarzes, elektrolythaltiges Pulver erhalten, das die 
Natriumverbindung der Formel 
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/O3H H^y 



enthllt. Diese eignet sich sehr gut als Farbstoff zum Farben von 
Cellulosefasermaterialien nach den in der Technik ublichen, bekannten 
FSrbe- und Druckmethoden und gingigen Fixiermethoden fur faserreaktive 
Farbstoffe; sie liefert auf diesen Materialien narineblaue FarbtSne 
mit guten Echtheitseigenschaften. 

Beispiel A 

70,25 Telle A-p-Sulfatoathylsulfonyl-anilin verden in 325 Teile Wasser 
eingetragen und bei 20 bis 22^ innerhalb einer Stunde mittels Natrium- 
bicarbonat bei einem pH-Wert von 5,3 bis 6,0 gelost. Sodann verden 
54 Volusoenteile einer 31Zigen xrassrigen Salzslure und 225 Teile Eis 
zugegeben, urn die Losung kongosauer und auf eine Temperatur von 0 bis 5^ 
zu stellen. Bei dieser Temperatur vird die Diazotierunt mittels 
32,75 Volumenteilen einer AOZigen wassrigen Natriumnitritlosung durch- 
gefuhrt; anschliessend wird ein geringer Ueberscbuss an salpetriger 
SSure mit 0,5 Tellen Amidosulfonsaure zerstort. Sodann verden 77,8 Teile 

1- Amino-B-hydroxynaphtbalin-AjS-disulfonsaure zugegeben und der Ansatz 
A bis 5 Stunden bei einer Temperatur zvischen A und 8° und einem pH- 
Wert zvischen 1 und 2 gerOhrt. Nach dieser Reaktionszeit vird der 
pH-4fert mit Natriumcarbonat auf 6,0 eingestellt. 

In einem separaten Ansatz verden 90,25 Teil6 A-p-Sulfatoathylsulfonyl- 

2- sulfonsaure-anilin analog den obigen Angaben .diazotiert. Die erhaltene 
Diazoniumsuspension vird zu der hergestellten Losung der Monoazover- 
bindung gegeben. Der pH-Wert vird bei 6 bis 7 gehalten und der Reaktions- 
ansatz noch 3 Stunden gerUhrt. Die hergestellte Diazoverbindung vird 
durch Eindampfen des Reaktionsansatzes, gegebenenfalls nach einer 
Klarfiltration, isoliert. 
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£s vird e£n schwarzes^ eiektrolythaltiges Pulver erhalten, das die 
Natriumverbindung der Formel 



enthllt* Diese eignet sich sebr gut als Farbstof £ zum Farben von 
Cellulosefasermaterialien nach den in der Technik ublichen, bekannten 
FSrbe^ und Druckmetboden und gingigen Fiaciermethoden £Qr f aserreaktive 
Farbstoffe; sie liefeirt auf diesen Haterialien marineblaue FarbtSne 
mit gaten Echtbeitseigenschaf ten. 

Nach den in den Beispielen 1 bis 4 bescbriebenen Verfahren kSnnen 

veitere vertvolle Reaktivfarbstoffe der angegebenen Kbnstitution 

und dem in der letzten Spalte angegebenra Farbton bergestellt verden. 
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Farbevorschrtft I 

2 Teile des geiiils8 Beispiel 1 erhaltenen Farbstoffes werden in 400 Teilen 
Wasser gelSst; dazu gibt nan 1500 Teile einer LBsung, die pro Liter 53 g 
Natriumchlorid enthSlt. In dieses Farbebad geht man bei 40* mit 100 Teilen 
Baumwollgewcbe ein. Nach 45 Minuten werden lOO Teile einer LSsung, die 
pro Liter 16 g Natriunihydroxyd und 20 g kaliiniertea Soda enthSlt, zu- 
gegeben. Die Temperatur des Farbebades wird weitere 45 Minuten bei 40' 
gehalten. Danach wird die gefSrbte Ware gespttlt, i^hrcnd einer Viertel- 
stunde mit einem nichtionogeneto Waschinittel kochend geseift, nochmals 
gespQlt und getrocknet. 

FSrbevorschrift II 

2 Teile des genSss Beispiel 1 erhaltenen Beaktivfarbstof fes werden in 
400 Teilen Wasser gelBst; dazu gibt nan 1500 Teile einer L58ung die pro 
Liter 53 g Hatriunchlorid enthllt. In dieses FSrbebad gebt nan bei 35* 
nit 100 Teilen eines Bawnwollgewebes ein. Hadi 20 Minuten werden 
100 Teile einer LBsung, die pro Liter 16 g Natriuaihydroxyd und 20 g 
kalziniertes Soda enthllt, zugegeben. Die Tenperatur des Firbebades wird 
weiterc 15 Minuten bei 35* gehalten. Danach wicd die Tenperatur inner- 
halb von 20 Minuten auf 60* cthBht. Die Temperatur wird weitere 35 Minu- 
ten bei 60* gehalten. Danach wird gespttlt, rfhrend einer Viertelstunde 
mit einem nichtionogenen Wascbmittel kochend geseift, nocbmals gespSlt 
und getrocknet. 

FIrbevorschrift III 

8 Teile des gemSss Beispiel 1 erhaltenen Reaktivfarbstof fes werden in 
400 Teilen Wasser gelSst; dazu gibt nan 1400 Telle einer LBsung, die pro 
Liter 100 g Hatriumsulfat enthSlt. In dieses FSrbebad geht man bei 25' 
mit 100 Teilen eines Baunwollgewebes ein. Hach 10 Minuten werden 200 Teile 
einer LBsung, die pro Liter 150 g Trinatriumphosphat enthSlt, zugegebien. 
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Dc&sch wird die Teispcrcitur das FSruebades ximerhalb 10 Hinuten auf 60^ 
erhSht. Die Temperatur wird weitere 90 Minuten auf SO"* gehalten. Danach 
wird gespulty i^hrend einer Viertelstunde mit einem nichtionogenen Wasch-* 
mittel kochend geseift^ nocfamals gespult und getrocknet. 

Fgrbevorschrif t T7 

4 Teile dea gemSss Beispiel 1 erbaltenen Iteaktivfarbstof fes verden in 
50 Teilen Vasser gel5st. Dazu gibt man 50 Teile einer L5sung» die pxo 
Liter 5 g Natriumhydroxyd und 20 g kalziniertes Soda entb31t. Hit der 
erbaltenen LSsung vird ein Baumrollgewebe foulardiert, so dass es um 70Z 
seines Gevichts zuninmt, und danoi auf eine Kaule aufgewicklet. Das Baunr- 
vollgevebe wird so w3hrend 3 Stunden bei Raumtenperatur gelagert. Danach 
iTird die gef3rbte Ware gespSlt, vShrend einer Viertelstunde mit einem 
nichtionogenen Waschmittel kochend geseif t, nochmals gespult und 
getrocknet* 

Fgrbevorschrif t V 

6 Teile des gemlss Beispiel 1 erhaltenen Reaktivfarbstoffes verden in 
50 Teilen Wasser gelSst, Dazu gibt nan 50 Teile einer Losung^ die pro 
Liter 16 g Natriumhydroxyd und 0,04 Liter Uasserglas OS^'bg) enthllt. 
Kit der erhaltenen LSsung vird ein Baumwollgevebe foulardiert, so dass 
es um 70Z seines Gewichts zunimmty und dann auf eine Kaule aufgevickelt. 
Das Baumvollgewebe vird so vShrend 10 Stunden bei Raumtemperatur 
gelagert. Danach vird die gefSrbte Ware gespUlt, vShrend einer Viertel- 
stunde mit einem nichtionogenen Waschmittel kochend geseift, nochmals ge- 
spult und getrocknet, 

Farbevorschrif t VI 

2 Teile des gemass Beispiel 1 erhaltenen Reaktivfarbstoffes verden unter 
Zusatz von 0,5 Teilen mmitrobenzolsulfonsaurem Natrium in 100 Teilen 
Wasser gelost. Hit der erhaltenen Losung vird ein Baumwollgevebe in^rSg- 
niert, so dass es um 75Z seines Gevichts zunimmt, und dann getrocknet. 
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Dann iinprSgniert man das Gewebe mit einer 20° varmen Losung, die pro 
Liter 4 g Natriumhydroxyd und 300 g Natriumchlorid enthait, quetscht auf 
75Z Gevichtszunahme ab» dSiDpf t die Farbung vlhrend 30 Sekunden bei 100 
bis 102^^ spQlty seift.vShrend einer Viertelstunde in einer 0,3%igen 
kocbenden L5sung eines nichtionogenen UaschmittelSy spult und trocknet. 

Dnickvorscbrift I 

3 Teile des gemass Beispiel 1 erbaltenen Reaktivfarbstoffes werden unter 
schnellem Ruhren in 100 Teile einer Stammverdickung, enthaltend 50 Teile 
5Zige Natriumalginatverdickung, 27,8 Teile Wasser, 20 Teile Hamstoff , 

1 Teil iB-nitrobenzolsulfonsaures Natrium sowie 1,2 Teile Natrixanhydrogen- 
carbonat, eingestreut. Mit der so erbaltenen Druckpaste bedruckt man ein 
Baumwollgewebe, trocknet und damoft den erbaltenen bedruckten Stoff 

2 Minuten bei 102" in gesattigtem Dampf . Das bedruckte Gewebe wird dann 
gespOlt, gegebenenfalls kochend geseift und nocbmals gespult, und an:- 
scUiessend getrocknet* 

Druckvorschrift II 

3 Teile des gemiss Beispiel 1 ezbaltenen Reaktivfarbstoffes werden unter 
scfanellem Ruhren in 100 Teile einer Stamnnrerdickung, enthaltend 50 Teile 
5Zige Natriumalginatverdickung, 36,5 Teile Wasser, 10 Teile Hamstoff , 

1 Teil m-nitrobenzolsulfoiisaures Natrium sowie 2,5 Teile Natriumhydrogen- 
carbonat, eingestreut* Mit der so erbaltenen Druckpaste, deren Stabili- 
tit den technischen Anforderungen entspricht, bedruckt man ein Baumwoll- 
gewebe, trocknet und dUmpft den erhalten bedruckten Stoff 8 Minuten 
bei 102* in gesEttigtem Dampf • Das bedruckte Gewebe wird dann gespfilt, 
gegebenenfalls kochend geseift und nocbmals gespQlt, und . anschliessend 
getrocknet. 
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Patentansprgche 

I. Reaktivfarbstoffe der Fonael 



*^ ^"-H » »-• • ?-N «=■ N-» • 

X / I H I. \ X 



^ SO.H 
vorin ^ 

ein X Wasserstoff uad das andere X Sulfo^ und unabhSngig voneinander 
ein Rest -CH=CH^, -CH^CH^OSO^H, -CH^Cfl^SSO^H, -CH^CH^Cl oder -CH^CH^O^ 
und R niedrigiDolekulares. Alkanoyl; oder Benzoyl oder Benzolsulfonyly 
das durch C^^^^-Alkyl, C^^^-Alkoxy, Halogen, Carboxy oder Sulfo substi- 
tuiert sein kann, ist. 

2. Reaktivfarbstoffe genass Anspruch 1, vorin und Y^ je ein Rest 
-CH^CH^ Oder -CH^CH^OSO^H ist. 

3. Reaktivfarbstoff genSss Anspruch 2, der Formel 
>-« - H-»^ ^--N = H— ^ j^-SOjCHjCHjOSOjH 



SO^E (2). 



4. Reaktivfarbstoff gemlss Anspruch 2, der Foxnel 
HDjSOCB^CH^O^S— ^ J— H = H-»^ • ^•-H » H-«: > 



"I n I \ X 

HO3/ V'^^^ X™2*==2°S°3« 



(3) . 
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5. Reaktxvfarbstoff gendlss Anspruch 4, der Fomel 

HOjSOCHjCHjOjS-/ Vh - K-/ Y S-H - »-/ \-SO,CH,CH,OSO,H 

HO-/ V 

SO3H (4) . 



6. Reafctivfarbstoff gemiss Anspruch 5, der Fonael 



HOgSOCH^CH^O^S-.^ Vh - nY Y " »-< >-S0 CH CH Oso H 

^ ^ (5) . 

7. Verfahren air Berstellimg von Reaktivfarbstoffen gemSss Ansprucb 1, 
dadiirch gekeanzeichnet, dass man Biazolumqponenten der Formeln 

V. 

and ^ 



worin ein X Wasserstoff und das andere X Sulfo und Y^^' ond Y^* unabhangig 
voneinander -OH oder ein Rest -CH=CH , -CH^CH OSO H, -CH^CH^SSO^H, 
•^2^2^^ Oder --CH^CH^OR ist, und R die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung hat, diazotiert und mit l-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6- oder 
-4,6— disulfonsSure kuppelt, und, falls Y^^' bzw, Y^' -OH ist, dieses 
in einen der anderen Sir Y^' und Y^' genannten Reste uberfuhrt und 
gegebenenfalls eine weitere Uim^andlungsreaktion anschliesst. 
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8. Verwendtmg der Eeaktivfarbstoffe genSss Aasproch 1, zum Farben 
Oder Bedrucken v n cellulosehaltigen Faseroaterialien. 

9. Verwendung geofiss Anspruch 8» zum FSrben oder Bedrucken von 
Baumwolle. 



